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Resumo 
 
A utilização de sensores é de extrema importância para a deteção de um analito 
nas condições pretendidas. Diagnósticos clínicos, segurança ocupacional, engenharia 
medicinal, engenharia de processo e análise ambiental são algumas das áreas nas 
quais estes dispositivos podem ser aplicados. Como em qualquer instrumento de 
precisão, um bom sensor eletroquímico deve reunir as seguintes características: 
seletividade, sensibilidade e reprodutibilidade. 
As moléculas tendem a ser adsorvidas à superfície dos elétrodos. A seletividade 
de um sensor pode ser melhorada se a superfície do elétrodo for feita de forma a ter 
cavidades que retenham o analito alvo. Graças à sua especificidade relativamente a 
uma dada molécula a ser analisada, os polímeros molecularmente impressos 
"Molecularly Imprinted Polymers" (MIPs) são vastamente utilizados como sensores. O 
processo de preparação de MIPs consiste essencialmente na formação de um polímero 
sintético que contém cavidades com a forma 3D do analito alvo. Estes sensores 
reduzem o número de falsos positivos, como seria de esperar dadas as propriedades 
acima mencionadas. 
Este trabalho teve como objetivo a construção e otimização de um conjunto de 
sensores baseados em MIPs, de forma a criar um sistema e-tongue para a deteção de 
diferentes sais de amónio quaternário (QAS), em tempo real em soluções aquosas. 
Numa fase inicial realizaram-se ensaios com aminas de tamanho e complexidade 
inferiores aos QAS. Foram também sintetizados vários tipos de matrizes para estes 
sensores, em que os alvos MIP foram aminas e sais de amónio quaternário.  
Utilizando potenciometria com a ajuda de programas de suavização de sinal, 
verificou-se que as matrizes preparadas permitem distinguir, com elevado nível de 
confiança, a identidade de moléculas existentes em qualquer uma das soluções de sais 
de amónio quaternário testadas.   
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Abstract 
 
The use of sensors is very important for the detection of an analyte in the desired 
conditions. Clinical diagnostics, occupational safety, medical engineering, process 
engineering and environmental analysis are some of the areas in which these devices 
can be applied. As with any precision instrument, a good electrochemical sensor should 
have the following characteristics: selectivity, sensitivity, and reproducibility. 
Molecules tend to adsorb on the surface of electrodes. The selectivity of a sensor 
can be improved if the electrode surface has cavities that retain the target analyte. Due 
to its specificity for a given molecule to be analyzed, the molecularly imprinted polymers 
(MIPs) are widely used as sensors. The process for the preparation of MIPs consists 
essentially in the formation of a synthetic polymer containing cavities with the same 3D 
form as the target analyte. These devices reduce the number of false positives, as would 
be expected given the above mentioned properties. 
This work had as objective the construction and optimization of a set of MIPs 
based sensors in order to create an e-tongue system for the detection of different 
quaternary ammonium salts (QAS) in real time in aqueous solutions. Various types of 
matrix for these MIP-sensors, where the targets were amines and quaternary ammonium 
salts, were also synthesized.  
Using potentiometry, with the help of signal smoothing programs, it was found 
that the prepared arrays were able of distinguishing, with a high level of confidence, the 
identity of molecules existing in either of the solutions of quaternary ammonium salts 
tested. 
.  
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1 - Introdução 
 
O ser humano está e sempre esteve em contacto com substâncias tóxicas e 
microrganismos. Com o passar do tempo tem-se vindo a descobrir soluções para facilitar 
o combate às substâncias que possam pôr o organismo humano em risco. No entanto, 
uma grande parte das substâncias tóxicas, que pode pôr a integridade do ser humano 
em causa, provém do próprio ser humano. O aparecimento de novos compostos quer 
para uso doméstico quer para uso industrial veio melhorar a qualidade de vida do 
Homem, contudo se não forem manuseados com o devido cuidado, estes podem ter 
efeitos nocivos quer para o Homem quer para o meio ambiente e sociedade em geral. 
Devido à necessidade de controlar quais as quantidades de certos compostos 
que podem chegar ao contacto do público em geral estão em desenvolvimento sensores 
[1] específicos para deteção, em tempo real, de variadas substâncias em diferentes 
estratos de contacto com o ser humano. Muitas vezes é importante dispor de múltiplos 
sensores para colmatar a dificuldade dos sensores individuais. 
Quando estes sensores são conectados em arranjos, estamos na presença de 
um e-tongue ou e-nose, ou seja, língua ou nariz eletrónicos. Estes são sistemas de 
sensores que tentam imitar a aptidão de deteção de uma língua; através de vários 
microrecetores, a língua pode detetar vários sabores, mesmo que estes apresentem 
várias semelhanças químicas entre si [2 – 4]. 
A elevada importância de criar este tipo de conjunto de sensores deve-se pois à 
capacidade de conter vários recetores, possibilitando assim a deteção de variados 
compostos em simultâneo com a conveniência de se utilizar só um aparelho e com 
resultados em tempo real. 
Os sais de amónio quaternário (QAS) são compostos cuja utilização tem vindo a 
aumentar devido às suas variadas propriedades químicas e físicas, principalmente os 
QAS com propriedades anfifílicas, que exibem atividade inibidora de microrganismos e, 
por conseguinte, têm vindo a ser utilizados como agentes antimicrobianos e de 
desinfeção, entre outros [5]. Porém, este tipo de compostos, mesmo em quantidades 
muito reduzidas, têm efeitos nocivos no homem, a elevada exposição aos mesmos faz 
com que seja necessária uma maior observação e cuidado sobre os sais de amónio 
quaternário. 
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1.1 - Sais de amónio quaternário (QAS) 
 
Os sais de amónio quaternário (QAS) são constituídos por catiões carregados 
positivamente de estrutura NR4+, enquanto R pertence a um grupo alquilo e contém um 
anião. Uma representação das variedades estruturais destes compostos é apresentada 
na tabela 1, referente aos QAS utilizadas neste trabalho. 
Estes sais são permanentemente carregados no átomo de azoto, 
independentemente do pH da solução. Os QAS são preparados por alquilação de 
aminas terciárias, num processo designado por quaternização [6]. Normalmente para a 
sua síntese utilizam-se compostos com diferentes tamanhos no grupo alquilo [7]. 
Uma das vantagens mais favoráveis dos QAS é a sua decomposição em 
fragmentos simples por oxidação hidrolítica ou biodegradação. Por exemplo o (3-
dodecanoiloxi-1-fenilpropano-2-il)-trimetilamónio foi concebido para conter éster como 
grupo funcional e grupo de saída. Isso significa que os metabolitos primários serão ácido 
gordo e álcool [5].  
 
Tabela 1 – Conjunto de QAS utilizados no trabalho. 
QAS Estrutura 
cloreto de benzalcónio 
 
brometo de 
tetrahexadecil-amónio 
 
brometo de 
didodecildimetil-amónio 
 
brometo de 
tetraoctilamónio  
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1.2 - Aplicação dos QAS na sociedade 
 
Os compostos de amónio quaternário apresentam uma variedade de características 
físicas, químicas e biológicas. Na sua maioria os QAS são compostos solúveis em 
solventes miscíveis com a água. Estes compostos têm uma vasta gama de utilidades, 
entre elas:  
 cloreto de benzalcónio – ingrediente ativo em desinfetantes para casas, 
hospitais, escritórios e veículos de transporte públicos;  
 brometo de didodecilmetimamónio – germicidas, espermicidas, algicidas e 
microbicidas para piscinas, estações de tratamento de águas residuais, 
reservatórios de água industriais e tanques de cultivo;  
 os dois QAS acima indicados também são utilizados em preparações tópicas 
para o tratamento de infeções menores do olho, boca e na garganta, como 
conservante para uso externo;  
 brometo de tetrahexadecilamónio – agentes ativos de superfície para lãs, 
algodão e outras fibras celulósicas, bem como determinadas fibras sintéticas;  
 cloreto de decahexa(N,N,N-trimetil)amónio – condicionadores de cabelo e 
amaciantes para têxteis;  
 os dois QAS acima indicados também são utilizados em produtos de papel e 
dispersores de pigmentos.  
A sua carga positiva confere propriedades antiestáticas fazendo com que estes 
compostos sejam fortemente absorvidos por muitas substâncias. 
Nos últimos anos foram também sintetizados QAS homoquirais que podem ser 
utilizados também em síntese orgânica assimétrica como um meio quiral ou como 
catalisadores de transferência de fase quiral [5]. 
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1.3 - Riscos e casos reportados inerentes ao excesso dos QAS 
 
Devido à utilização generalizada destes sais, existe uma elevada incidência de 
envenenamento com os compostos.  
Queimaduras cáusticas severas da pele e das mucosas podem ocorrer 
dependendo do agente e da concentração. Outros sinais podem abranger: náuseas, 
vómitos, dor abdominal, ansiedade, agitação, coma, convulsões, hipotensão, cianose e 
apneia devido à paralisia dos músculos respiratórios; a morte pode ocorrer dentro de 1 
ou 3 horas após a ingestão de soluções concentradas. A hemólise e a meta-
hemoglobinemia também poderá ocorrer. 
No entanto, apesar desta incidência, são limitados os dados sobre lesões após 
a ingestão de cloreto de benzalcónio e poucos os casos relatados envolvendo 
principalmente idosos e jovens [8]. O cloreto de benzalcónio consiste numa mistura de 
compostos de amónio quaternário de cloretos de alquil-dimetilbenzilamónio. É um sal 
facilmente solúvel em água, álcool e acetona. Em soluções aquosas, quando agitado, 
apresenta uma tensão superficial baixa e possui propriedades detergentes e 
emulsionantes. 
A ingestão de cloreto de benzalcónio pode causar lesões locais ou em todo o 
organismo. A lesão local está provavelmente relacionada com a dissociação da camada 
liposa da membrana celular, causando a perda da integridade da membrana e a morte 
das células. As lesões são frequentemente classificadas como alcalinas, contudo o risco 
de ferimentos não é dependente do pH, mas sim da concentração da solução.  
Produtos comerciais, por exemplo germicidas, contêm 10 a 50% de cloreto de 
benzalcónio e geralmente destinam-se a ser diluídos antes de usar. Concentrações 
inferiores a 10% podem causar irritação cutânea, irritação da mucosa, rinite e lesão 
ocular. Nos casos em que se verifica um resultado fatal a causa aparenta ser o 
comprometimento das vias aéreas. A componente pós-ingestão neurológica do cloreto 
de benzalcónio é fundamentada, mas os relatórios são limitados e os casos publicados 
fornecem poucos dados para apoiar essa afirmação [8]. 
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1.4 - Arranjos de sensores: e-nose e e-tongue 
 
Os sensores químicos não são totalmente específicos, muito deles apresentam 
respostas a compostos diferentes daqueles para os quais foram desenhados. Estas 
respostas cruzadas podem ser referentes a compostos estruturalmente semelhantes, 
bem como a compostos muito diferentes. Para solucionar este problema tem-se 
desenvolvido a ideia de e-nose ou e-tongue.  
Os sistemas e-tongue ou e-nose são dispositivos multisensores construídos para 
a análise de amostras de composição complexa e reconhecimento das suas 
propriedades características. 
O termo e-nose, nariz eletrónico, tornou-se amplamente reconhecido no final de 
1980, para nomear conjuntos de sensores utilizados na deteção de gases e outras 
substâncias voláteis, e desde então têm sido propostas várias estratégias de deteção 
como o semicondutor de óxido metálico, microbalança de cristal de quartzo, polímero 
condutor e a superfície acústica de sensor de onda. As matrizes de sensores têm sido 
utilizadas em conjunto com diversos métodos de reconhecimento de padrões, tais como, 
por exemplo, análise de componentes principais, redes neurais e mínimos quadrados 
parciais. Em 1985, o primeiro sistema para análise do líquido com base na matriz de 
multisensor foi apresentado por Otto e Thomas [9]. Desde esse sistema outros 
dispositivos deste tipo, denominados e-tongue, foram apresentados. Existem dezenas 
de narizes eletrónicos disponíveis no mercado; no entanto, o número de línguas 
eletrónicas comercialmente disponíveis é muito reduzido.[2] 
Dado que normalmente, o termo e-tongue designa arranjos de sensores para 
análise de líquidos e o termo e-nose para análise de gases, esse é o sentido em que 
serão utilizados neste trabalho, mesmo havendo autores que só utilizam um dos termos 
indistintamente para ambas as situações. Para falar das generalidades deles, será 
utilizado o termo e-tongue. 
O principal objetivo deste conjunto de sensores é a deteção de vários compostos 
químicos, a relação entre a estrutura molecular e os estímulos percebidos não é linear, 
as moléculas que têm uma forma idêntica podem causar diferentes impressões, 
enquanto aquelas que possuem diferentes grupos funcionais podem ser reconhecidos 
de forma semelhante[10]. Ao longo dos últimos anos têm sido publicados muitos 
trabalhos a analisar este problema. Uma série de sensores químicos foi usada para 
simular os recetores de autenticação de padrões e métodos para reconhecer o protótipo 
de estímulos [2, 4]. 
Os sistemas e-tongue e e-nose podem ser feitos usando as mais variadas 
técnicas analíticas, desde condutimetria e espetroscopia, até microbalança de cristais 
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de quartzo. Neste trabalho só será discutida a construção destes arranjos baseados na 
potenciometria. 
A potenciometria é uma técnica que se baseia na medição da diferença de 
potencial de uma célula eletroquímica na ausência de corrente elétrica. Um sensor 
potenciométrico é um tipo de sensor químico que pode ser usado para determinar a 
concentração analítica de alguns dos componentes da solução em análise. O princípio 
de funcionamento baseia-se na medição das possíveis variações de potencial dos 
elétrodos seletivos de iões relativamente a um elétrodo de referência, em condições de 
corrente nula. As principais desvantagens das medições potenciométricas são a 
dependência da temperatura, a influência da composição da solução e a adsorção dos 
componentes presentes na solução que afetam na natureza dos processos de 
transferência de carga, mas o efeito desses fatores pode ser minimizado através do 
controlo da temperatura, da lavagem dos elétrodos com solventes que limitam a 
adsorção, etc. [2] No entanto, as vantagens dos elétrodos seletivos de iões são: um 
princípio bem conhecido de operação, baixo custo, fácil fabricação, configuração 
simples, a possibilidade de obtenção de sensores seletivos para diversas espécies, e, 
por último mas não menos importante, a semelhança mais próxima do mecanismo 
natural de reconhecimento molecular [4].  
Em relação à utilização de sentidos químicos artificiais, onde os sensores fazem 
o papel dos recetores fisiológicos, o último reconhecimento é realizado por vários 
procedimentos numéricos executados por um computador, que classifica o sinal de 
forma a imitar o cérebro humano. Esses procedimentos formam o chamado Pattern 
Recognition System (Sistema PARC) [11]. O seu objetivo é reconhecer os objetos 
investigados, para os poder classificar de entre os vários tipos, e classificar objetos de 
um determinado conjunto, ou seja, classe de objetos. As ferramentas PARC podem 
empregar vários métodos matemáticos, estatísticos, iterativos e métodos de 
processamento de sinal. O reconhecimento de sabor não é causado pela estimulação 
de um recetor, mas de muitos deles. Este padrão característico da estimulação do 
recetor é representativo e específico para uma determinada amostra, que ao longo da 
vida é gravada na memória de cada um [2]. O mesmo processo pode ser realizado por 
um computador (Figura 1). 
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Figura 1 - Esquema de possível funcionamento e-tongue. 
 
A maior vantagem da utilização de e-tongues é a monitorização de riscos em 
áreas fulcrais como a natureza ou as indústrias mais poluentes ou na segurança 
alimentar em plantas de processamento intermédio. Neste sentido, podem ser 
concebidos e-noses ou e-tongues que analisem vários compostos ao mesmo tempo. A 
discriminação desses compostos é feita com recurso aos PARC discutidos 
anteriormente. No entanto, na implementação destes sistemas, é preciso ter em 
consideração os elevados custos destes sistemas. Afortunadamente, existem sistemas 
suficientemente baratos como as placas eletrónicas tipo Arduino [12], STM [13], etc., 
que podem servir para implementar os referidos sistemas. 
 
1.5 - Polímeros de impressão molecular (MIPs) 
 
A tecnologia de impressão molecular, Molecular Imprinting Technology (MIT), é 
recentemente uma abordagem sintética exequível para a conceção de materiais sólidos 
de identificação molecular, capazes de imitar as entidades de identificação naturais, tais 
como os anticorpos e os recetores biológicos [14]. 
A criação de materiais sintéticos, que são capazes de copiar os processos de 
reconhecimento descobertos na natureza, tornou-se uma área importante e ativa da 
investigação realizada nos últimos anos sobre impressão molecular, é uma das 
estratégias seguidas para criar materiais com aptidão de reconhecimento semelhante 
aos processos naturais. MIT é considerada uma técnica versátil e promissora, que é 
capaz de reconhecer diferentes tipos de moléculas quer sejam biológicas ou químicas, 
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incluindo aminoácidos e proteínas, derivados de nucleótidos, poluentes, drogas e 
alimentos. Uma das suas áreas de aplicação é a dos sensores químicos.  
Os MIPs provêm da MIT e baseiam-se na formação de um complexo entre um 
analito (template) e um monómero funcional. Na presença de excesso de um agente de 
reticulação, forma-se uma cadeia tridimensional de polímero [15]. Após o processo de 
polimerização, o analito é removido do polímero deixando locais de reconhecimento 
específicos complementares em forma, tamanho e funcionalidade química para a 
molécula modelo (Figura 2). Existem várias metodologias de sintetizar os MIPs que 
dependem da sua aplicação final. A abordagem mais usual, utilizada por ser a mais 
simples e com menos passos reacionais, foca-se em sintetizar grandes quantidades de 
MIPs (bulk), tendo em seguida de se desfazer o polímero criado e tentar uniformizar a 
dimensão de acordo com a sua aplicação específica.  
 
Figura 2 - Esquema de 4 passos da síntese dos MIP[15]. 
 
Utilizando o método de precipitação por polimerização não são obtidos grãos 
regulares, contudo esta é uma técnica que permite a formação de grãos impressos 
utilizando a mesma mistura reacional usada no método anterior, tornando esta técnica 
fácil, menos demorada do que a bulk e que proporciona boas colheitas de grãos 
regulares [14]. 
Estudos realizados [14] indicam a consistência pretendida do tamanho dos MIP 
a partir de nanopartículas que podem ser usadas em diferentes aplicações alterando 
apenas as condições reacionais. Polímeros entre os 130 nm e os 2,4 µm puderam ser 
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sintetizados abrangendo todos os tamanhos de poros geralmente obtidos pela técnica 
de precipitação [16]. Mosbach e Mayes [17] prepararam partículas esféricas em 
perfluoro-hexano líquido por polimerização em suspensão na presença de um 
estabilizador e de um agente tensioativo.  
Normalmente, as interações intermoleculares como pontes de hidrogénio, 
ligações dipolo-dipolo e interações iónicas entre a molécula modelo e os grupos 
funcionais presentes na matriz do polímero conduzem a fenómenos de reconhecimento 
molecular. Os monómeros estão posicionados espacialmente em torno do modelo e a 
posição é fixada por copolimerização com monómeros de reticulação. O polímero obtido 
é uma matriz macroporosa possuindo microporos com uma estrutura tridimensional 
complementar ao do template. Assim, a remoção das moléculas de polímero a partir do 
molde, por lavagem com solvente, deixa os locais que são complementares em forma 
para o molde de ligação. Os locais de ligação apresentam características diferentes, 
consoante as interações estabelecidas durante a polimerização [14]. 
As principais vantagens dos MIPs são a sua elevada seletividade e afinidade 
com a molécula alvo utilizada no processo de imprinting. Os polímeros impressos em 
comparação com os sistemas biológicos, tais como proteínas e ácidos nucleicos, têm 
maior robustez física, força, resistência a temperatura e pressão elevadas e à inercia 
para com ácidos, bases, iões metálicos e solventes orgânicos. 
Por causa das suas propriedades insolúveis os MIPs são manifestamente 
difíceis de caracterizar. Contudo, existem algumas técnicas de análise que podem ser 
utilizadas para a sua caracterização química e morfológica, incluindo as técnicas de 
RMN de estado sólido, microanálise elementar e espetroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier (FT-IR) [14]. 
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1.6 - Considerações sobre o ruído em medidas elétricas 
(eletroquímicas) múltiplas 
 
O equipamento normalmente usado em potenciometria possui um só canal de 
leitura. Nesses sistemas, efetuam-se leituras contínuas, mas com baixa taxa de 
aquisição. São instrumentos precisos, mas bastante caros e pouco móveis para 
implementar e-tongues nas condições naturais, como monitorização de rios ou grandes 
áreas industriais. Portanto, na necessidade de se efetuarem medições de vários 
sensores ao mesmo tempo e transmitir os dados a determinadas distâncias entram em 
consideração dois aspetos: primeiro, os cabos ou outros meios de transmissão de dados 
sempre contêm ruído associado à interação com o meio que os rodeia; segundo, para 
serem transmitidos com uma maior eficiência estes dados analógicos, é preciso 
convertê-los em formato digital. Neste processo é utilizado um conversor analógico-
digital (ADC). Se a intenção for uma precisão extrema na informação a ser obtida deve 
ser utilizado um conversor A/D por cada sensor e com o máximo de resolução (número 
de bits) possível. Isto possui duas desvantagens, grande gasto de energia elétrica para 
alimentar o circuito e encarecimento do equipamento a utilizar. 
Por estes motivos, antepõe-se utilizar um só ADC que alternadamente lê o sinal 
de cada sensor. Por razões eletrónicas, as diferentes partes do circuito não funcionam 
sempre da mesma forma, devido a aquecimentos locais, correntes de fuga e fatores de 
alternância de processo de escrita-leitura. Como consequência, os registos do 
conversor A/D nunca ficam totalmente “limpos”, o que gera um ruído no sinal. A forma 
de ultrapassar esta situação é “suavizar” o sinal. Para isso, considera-se um certo 
número de leituras anteriores com a medição atual. Há muitas formas de fazer esta 
ponderação. Uma delas, que é também utilizada no mercado de valores, é a média 
corrida (running mean), em que se aplica uma média aritmética de um número dado das 
últimas medições, usualmente entre 20 a 50. 
Outra forma é utilizar-se o chamado Filtro de Kalman que, apesar de estar 
baseado num elaborado modelo matemático, a sua implementação é bastante simples, 
realizando médias ponderadas da leitura atual e de todas as leituras anteriores [18]. 
Enquanto a running mean é mais “exata”, o filtro de Kalman é, na maioria das vezes, 
mais fácil de codificar. 
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2 - Condições experimentais 
 
2.1 - Reagentes e instrumentação 
 
Nas tabelas 2 e 3 são apresentados os reagentes e o equipamento utilizados no 
decorrer do trabalho que é apresentado nesta tese. 
 
Tabela 2 - Lista de reagentes utilizados. 
Reagente Marca % m/m M /mol.g-1 
3-aminopropiltrimetoxisilano ABCR 96.0 179.29 
acetiloxipropiltrimetoxisilano ABCR 97.0 222.31 
tetraetoxisilano ABCR 99.0 208.33 
etanol Fisher 99.5 46.07 
metacriloxipropiltrimetoxisilano ABCR 95.0 196.34 
fenilmetoxitrimetoxisilano ABCR 97.0 198.32 
(2-cianoetil)trietoxisilano ABCR 95.0 217.38 
(3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane ABCR 98.0 236.34 
acetonitrilo Aldrich 99.8 41.05 
N,N-dimetilformamida Fluka 94.0 119.16 
3-amino-1-propanol Fluka 99.0 75.11 
N-etildiisopropilamina Fluka 98.0 129.24 
clorobenzeno Merck 99.0 112.76 
dimetildimetoxisilano ABCR 99.0 120.25 
brometo de didodecilmetilamónio Fluka 98.0 406.53 
brometo de tetraoctilamónio Fluka 99.0 546.79 
etileno Sigma 99.9 28.05 
acetato de etileno Sigma 99.8 88.11 
2-vinilpiridina Sigma 95.0 105.14 
etíl vinil éter Aldrich 99.0 72.11 
peróxido de benzoílo Fluka 97.0 242.23 
cloreto de benzalcónio Fluka 95.0 variável 
brometo de tetrahexadecilamónio Aldrich 98.0 995.64 
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Tabela 3 - Lista de equipamento. 
Equipamento Marca Modelo 
Processador 
Raspberrypi Raspberrypi 
Arduino Arduino Due 
Placa de aquisição de dados 
National 
Instruments 
USB - 6009 
Measuring 
Computing 
USB – 1208 LS 
Elétrodo de Ag/AgCl Metrohm / 
Balança analitica Kern ABT - 320-4M 
Estufa Memmert U-10 
Placa de aquecimento 
Fisher-
Scientific 
FB 15002 
Ferro de soldar DAVI / 
 
 
2.2 - Técnicas 
 
2.2.1 - Síntese de MIPs 
No presente trabalho foi utilizada a técnica de síntese de MIP em bulk, pela sua 
simplicidade e reduzida quantidade de passos reacionais, permitindo assim criar 
sensores de baixo custo e manutenção. 
Adicionam-se todos os compostos (cerca de 1 mg de composto) que serão 
utilizados como modelos do template num Eppendorf, juntamente com as formulações 
quer de silanos quer de compostos vinílicos, e depois efetua-se agitação. Deposita-se 
o MIP formado na superfície da pasta de carbono que pertence ao elétrodo, formando 
assim o sensor. 
Após a deposição, submete-se a amina do MIP sintetizado a lavagem, colocando 
os sensores em água destilada com agitação, deixando assim as cavidades da zona de 
deteção disponíveis. 
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2.2.2 - Construção de sensores 
Para se construir um sensor é necessário começar por construir o elétrodo. Um 
elétrodo de pasta de carbono é feito de uma mistura de pó de grafite e um composto 
aglutinador da grafite [19, 20], que são colocados numa superfície metálica revestida 
por um material isolante além dos pontos de contato (Figura 3) [20, 21]. Quer a área de 
ligação à placa de aquisição quer a área de interação com a pasta de carbono não estão 
revestidos pelo material isolador. O cobre foi o metal utilizado na realização do trabalho. 
No local da pasta de carbono é colocado o MIP pretendido, de forma a estar em 
contacto com o analito [15]. O uso de pasta de carbono serve para evitar a oxidação do 
elétrodo de cobre durante as medições, uma vez que esta protege o metal e visto que 
a grafite tem uma elevada condutividade evitando a quebra do sinal adquirido pela caixa 
de aquisição de dados. 
 
 
Figura 3 - Elétrodo de pasta de carbono. 
 
Nos sensores de gases unem-se dois elétrodos pela zona do metal que está em 
contacto com a pasta de carbono, em que um deles fica ligado como referência e o outro 
no sinal analógico. Para a medição dos sinais utiliza-se uma caixa de acrílico de volume 
igual a 1 dm3 (Figura 4) onde é colocada a amostra com a ajuda de uma micropipeta, 
enquanto os elétrodos estão ligados à placa NI-USB 6009. A aquisição de dados é 
efetuada com o software LabView. 
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Figura 4 - Caixa de acrílico. 
 
Nos sensores líquidos, o sensor é composto por um só elétrodo de trabalho 
colocado na solução e necessita da utilização de um elétrodo de referência. Neste 
trabalho foi utilizado um elétrodo comercial de Ag/AgCl como elétrodo de referência.  
 
2.2.4 - Técnica de medição eletroquímica e sistema PARC 
A medição do sinal é efetuada usando potenciometria. Sendo esta uma técnica 
eletroquímica que se baseia na medição da diferença de potencial entre um elétrodo de 
referência e o elétrodo de trabalho, quando a corrente da célula eletroquímica é nula 
[21]. 
Após o início da medição os sinais de um conjunto de sensores são processados 
com o método PARC. Em particular, um procedimento PARC executa uma análise 
qualitativa do ambiente; avalia o conjunto de dados multidimensional a partir de uma 
matriz de sensores buscando as principais relações subjacentes no próprio conjunto de 
dados, a fim de analisar a estrutura de dados e discriminar entre diferentes classes de 
dados (clusters) pertencentes a diferentes padrões [11]. 
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3 - Resultados e discussão  
 
No início do trabalho começou-se por realizar ensaios em atmosfera de 
moléculas de tamanho e estrutura mais simples, quando comparadas com as dos QAS, 
designadamente, acetonitrilo e N,N-dimetilformamida, em sensores de gases 
construídos no laboratório (secção 3.1). O objetivo de utilizar estes compostos está 
ligado à facilidade com que estas moléculas são adsorvidas no elétrodo, o que permite 
a rápida regeneração das capacidades adsortivas destes e portanto uma rápida 
reutilização, permitindo uma alta densidade de ensaios, que servem para a afinação das 
formulações. De seguida passou-se para sensores de deteção em líquidos não voláteis 
(secção 3.2) em que nesta etapa foram realizadas sínteses de aminas (secção 3.2.1) 
para verificar a resposta dos sensores a diferentes compostos. Para este mesmo tipo 
de sensores foram realizados ensaios com QAS e os dados processados por software 
de tratamento de dados (secção 3.2.4). Após serem verificadas as respostas dos 
sensores aos líquidos não voláteis, procedeu-se à otimização da rede de sensores 
(secção 3.3) utilizando software para o processamento de dados (secção 3.3.2) 
 
 
3.1 - Sensores de gases 
 
O objetivo é construir um dispositivo com dois elétrodos diferentes, um deles é 
pasta de carbono sobre uma placa de cobre enquanto o outro é cobre. Os dois elétrodos 
estão separados por um polímero (eletrólito) com uma determinada condutividade 
elétrica, a adsorção ou absorção do vapor do líquido altera as propriedades químicas 
do eletrólito e portanto varia o potencial de elétrodo. Este método é o mesmo que 
seguiram Marr et al. [22] na preparação de sensores planares potenciométricos para 
gases baseados em filmes zeolíticos (Figura 1 do referido trabalho).  
Para os ensaios dos sensores de gases utilizaram-se três fórmulas, fórmula 1, 
fórmula 2 e fórmula 3 (Tabela 4), baseados em alquil-carboxisilanos que se revelaram 
promissoras em testes preliminares para se efetuarem as deteções pretendidas. 
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Tabela 4 - Conjunto de fórmulas de sensores de gases. 
Fórmula 1 (F1) Fórmula 2 (F2) Fórmula 3 (F3) 
100 μL 
3-aminopropiltrimetoxisilano 
100 μL 
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MAPTMS) 
200 μL 
(2-cianoetil)trietoxisilano 
100 μL 
acetiloxipropiltrimetoxisilano 
100 μL 
fenilmetoxitrimetoxisilano 
200 μL 
(3-glicidoxipropil)trimetoxisilano 
100 μL 
tetraetoxisilano (TEOS) 
100 μL 
TEOS 
100 μL 
TEOS 
350 μL 
etanol 
350 μL 
etanol 
200 μL 
etanol 
50 μL 
H2O 
50 μL 
H2O 
100 μL 
H2O 
 
Na tabela 5 são apresentados os códigos usados para identificar os 24 sensores 
preparados. Na preparação deste conjunto de sensores foram utilizadas diferentes 
condições experimentais com o objetivo de determinar o efeito do método de confeção 
na resposta dos sensores. As variações nas condições experimentais incidiram sobre o 
tipo de cola utilizada e as condições de aquecimento na estufa, a 60oC, durante quatro 
horas: 
Aquecer tudo – colocar o sensor na estufa em todas as fases da construção; 
Aq.1 – colocar o sensor na estufa apenas após a deposição das fórmulas; 
Aq.2 – colocar o sensor na estufa após a união dos dois elétrodos; 
Não aquecer – nunca colocar o sensor à estufa 
 
Tabela 5 - Código dos sensores preparados. 
 Aquecer tudo Aq.1 Aq.2 Não aquecer 
Super 
cola 3 
Araldite 
A+B 
Super 
cola 3 
Araldite 
A+B 
Super 
cola 3 
Araldite 
A+B 
Super 
cola 3 
Araldite 
A+B 
F1 1.1 2.1 3.1 4.1 5.1 6.1 7.1 8.1 
F2 1.2 2.2 3.2 4.2 5.2 6.2 7.2 8.2 
F3 1.3 2.3 3.3 4.3 5.3 6.3 7.3 8.3 
 
 
Para a deteção de compostos voláteis os sensores foram colocados dentro de 
uma caixa de acrílico contendo uma saída circular para simular um fluxo de gases por 
entre os elétrodos e fechou-se a caixa. De seguida adicionou-se o analito e registou-se 
a resposta do sensor. 
Nas figuras 5 a 7 são apresentados os resultados obtidos com acetonitrilo. Nos 
ensaios representados na figura 5 foram efetuadas duas adições de acetonitrilo, de 100 
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µL e 400 µL. Nos ensaios representados nas figuras 6 e 7 foi efetuada apenas uma 
adição de 100 µL de acetonitrilo. 
 
 
Figura 5 - Resposta às adições de 100 e 400 µL de acetonitrilo nos sensores 1.3, 3.3, 5.3 e 7.3. 
 
A resposta observada na figura 5 é consistente com a deteção do líquido volátil, 
o aumento do potencial após a adição dos 400 µL é consistente com a passagem do 
analito pelo sensor. No elétrodo 3.3 a resposta alcança um pico a seguir a adição de 
400 µL do referido composto (a adição de 100 µL não provoca alterações na medição) 
e de seguida diminui, o que indica que a partir daí começa a dessorção do material. Nos 
sensores 1.3 e 7.3 esta dessorção não acontece. Por último, no sensor 3.3 não se 
observa qualquer resposta à adição destas quantidades de acetonitrilo. 
 
Nos sensores 3.1 e 7.1 (Figura 6) observa-se uma resposta à adição de 100 µL 
de acetonitrilo, pela forma do gráfico, é possível pensar que o sensor 3.1 fica saturado 
logo a seguir a adição do acetonitrilo (aos 700 segundos) e logo regressa ao seu estado 
original muito lentamente. Pelo contrário, o sensor 7.1 começa a atingir o equilíbrio 
depois dos 2000 segundos e não volta ao estado original. Tendo em conta o 
anteriormente discutido sobre o sistema PARC, a ausência de resposta dos restantes 
sensores ao acetonitrilo, não pode ser considerada negativa. Precisamente a atividade 
de uns e inatividade de outros sensores é o que define a marca individual que cada 
composto químico faz, relativamente a um grupo determinado de sensores, e que por 
conseguinte é reconhecida nos algoritmos PARC. 
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Figura 6 - Resposta à adição de 100 µL de acetonitrilo dos sensores 1.1, 3.1, 5.1 e 7.1 
 
Uma segunda medição da resposta do sensor 3.1 à adição de acetonitrilo 
demostra uma certa repetibilidade, apesar de o elétrodo mostrar a mesma resposta 
(aproximadamente -10 mV), não recupera o estado original. Este facto pode dever-se a 
que a medição foi feita pouco tempo depois (30 minutos), pelo que o sensor não teve 
tempo de recuperar completamente a degradação parcial do elétrodo, que contém cola 
feita de polímeros orgânicos que resultam parcialmente degradados pelo acetonitrilo. 
Os restantes elétrodos (Tabela 5) descolaram durante a medição, pelo que não 
se procedeu à gravação dos resultados. Deve ser lembrado que esta é uma experiência 
exploratória, mais dirigida ao estudo do comportamento dos siloxanos como integrantes 
de um sistema potenciométrico do que ao desenvolvimento de um sensor efetivo. 
 
 
Figura 7 - Repetibilidade da resposta do sensor 3.1 à adição de 100 µL de acetonitrilo. 
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Nas figuras 8 e 9 estão representadas as respostas dos mesmos sensores à 
adição de 500 µL de acetonitrilo. Como é de esperar a resposta é muito maior, compare-
se com as escalas das figuras anteriores. Na repetição desta medição os resultados são 
diferentes para 3.1 e 7.1, no sentido em que aumentam percetivelmente o seu potencial 
de elétrodo enquanto na primeira adição não o faziam. É de supor que este facto esteja 
relacionado com alterações na mistura polímero-carbono, tal como referido 
anteriormente. 
 
 
Figura 8 - Resposta à adição de acetonitrilo dos sensores 1.1, 3.1, 5.1 e 7.1. 
 
 
Figura 9 - Repetibilidade da resposta à adição de acetonitrilo dos sensores 1.1, 3.1, 5.1 e 7.1. 
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resposta e o de ausência desta. Neste sentido, este trabalho concorda que a origem da 
diferença de potencial é difícil de ser explicada e que se deve dedicar uma série de 
estudos a clarificá-la [22]. O sensor 3.1 pelo contrário não tem atividade da primeira vez 
que foi executada a medição. A nossa estimativa é que houve mau contacto de (pelo 
menos) uma das pontas do sensor com o instrumento de medição. Já na figura 9 é 
possível observar uma resposta da mesma ordem de magnitude da observada 
anteriormente, o que indica que o sensor satura antes dos 500 µL. Por último, o sensor 
7.1 pelo contrário tem respostas totalmente diferentes nestas duas experiências, em 
que o potencial sempre cresce, quando comparadas com a experiência representada 
na figura 6 em que sempre decresce. Para este comportamento, não é encontrada uma 
explicação lógica.  
 
Nas experiências representadas nas figuras 10 e 11 foram efetuadas medições 
do potencial de elétrodo dos sensores 1.3, 3.3, 5.3 e 7.3 após adição de 250 µL de 
acetonitrilo. Como pode ser observado na figura 11, os sensores têm uma resposta 
importante à adição de acetonitrilo, exceto o sensor preparado segundo a fórmula 5.3. 
Os sensores começam a desadsorver o analito passados aproximadamente 15 minutos. 
 
 
Figura 10 - Resposta à adição de acetonitrilo dos sensores 1.3, 3.3, 5.3 e 7.3. 
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Figura 11 - Repetição da resposta à adição de acetonitrilo dos sensores 1.3, 3.3, 5.3 e 7.3. 
 
Os sensores com as referências 1.3, 2.1, 3.1, 6.1 e 7.3, são, sem qualquer 
dúvida, os que foram capazes de ter uma resposta adequada em alguns dos casos. 
Esta resposta adequada traduz-se no facto de ser possível observar a variação do sinal 
inicial consoante a passagem do analito (acetonitrilo) evaporado, sendo possível 
considerar as diferentes quantidades de analito no sensor em diferentes momentos. 
Contudo estas respostas não foram totalmente consistentes, quando se efetuou 
repetição das medições. Como se disse anteriormente, este comportamento deve estar 
relacionado com a alteração da estrutura dos sensores por interação com o acetonitrilo. 
No entanto a repetição das medições com sensores novos tem resultados consistentes 
com os observados anteriormente. 
Os restantes elétrodos descolaram durante a medição, tendo sido só gravados 
os dados dos elétrodos 2.1 e 6.1.  
 
Nas experiências representadas nas figuras 12 a 14 foram efetuadas medições 
após uma adição de 500 µL de acetonitrilo. Nas experiências representadas na figura 
12 foram efetuadas medições do potencial de elétrodo dos sensores 1.3 e 7.3. Nas 
experiências representadas na figura 13 foram efetuadas medições do potencial de 
elétrodo dos sensores 1.3, 3.3, 5.3 e 7.3 e a figura 14 é a representação das medições 
efetuadas dos sensores 2.1 e 6.1. Como pode ser observado nas figuras 12 a 14, os 
sensores têm uma resposta importante à adição de acetonitrilo, exceto o sensor 
preparado segundo a fórmula 5.3. 
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Figura 12 - Resposta à adição de acetonitrilo dos sensores 1.3 e 7.3. 
 
 
Figura 13 - Resposta à adição de acetonitrilo dos sensores 1.3, 3.3, 5.3 e 7.3. 
 
Os elétrodos 2.1. e 6.1 (Figura 14) tiveram um comportamento diferente pois 
diminuiu o potencial de elétrodo, em vez de aumentar como aconteceu para os restantes 
sensores. Ambos são feitos a partir da fórmula 1 e cola Araldite, porém 2.1 era aquecido 
em todas as fases de construção, 6.1 só era aquecido após união ao elétrodo. 
Provavelmente esta combinação (F1 e aquecimento após colar os elétrodos) seja o 
ponto fulcral para obter esta diferença de comportamento relativamente aos outros 
sensores analisados neste trabalho. 
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Figura 14 - Resposta à adição de acetonitrilo dos sensores 2.1 e 6.1. 
 
A utilização de líquidos voláteis permitiu estudar o comportamento dos sensores, 
uma vez que são regenerados apenas por evaporação do líquido, sem necessidade de 
lavagem após cada utilização. A fórmula 3 foi a que demonstrou um comportamento 
mais consistente durante os ensaios realizados  
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3.2 - Sensores de líquidos  
 
Os MIPs têm um número finito de sítios a serem ocupados, portanto quando não 
há sítios livres não pode haver mudanças de sinal obtido, dizendo-se que o MIP está 
”saturado”. Volumes abaixo do limite de deteção do sensor não apresentam qualquer 
tipo de resposta, daí serem efetuadas diferentes medições com variados volumes de 
alíquotas. 
 
3.2.1 - Síntese das aminas 
Numa fase anterior ao início de ensaios efetuados com sais de amónio 
quaternário, realizaram-se ensaios com outras aminas de forma a verificar a resposta 
dos sensores construídos. O clorobenzeno é utilizado para simular a presença de um 
contra-ião, mesmo que neste caso não tenha carácter iónico. 
Foram sintetizados dois tipos de aminas, S1 e S2, em que uma delas foi mais 
estudada devido às proporções de alguns compostos utilizados na sua síntese (Tabela 
6). Estas aminas foram utilizadas na construção de MIPs com as mesmas composições 
da fórmula F3, descrita no subcapítulo 3.1. Na tabela 6 são apresentadas as 
quantidades de cada composto utilizado para a mistura a partir de 250 µL de 
clorobenzeno.  
 
 
S1: 3-amino-1-propanol + N-etildiisopropilamina + clorobenzeno 
 
S2: N-etildiisopropilamina + clorobenzeno 
 
Tabela 6 - Quantidades utilizadas para a síntese de diferentes aminas. 
 S1.1 (1-1-1) 
V / µL 
S1.2 (1-2-1) 
V / µL 
S1.3 (1-3-1) 
V / µL 
S2.1 (1-x-1) 
V / µL 
N-etildiisopropilamina 422 422 422 422 
3-amino-1-propanol 188 376 565 x 
Clorobenzeno 250 250 250 250 
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3.2.2 - Sensores MIP com as fórmulas 1, 2 e 3 
Analisou-se a resposta de vários sensores numa solução de 20 mL de H2O 
destilada onde se efetuaram adições de várias alíquotas de analito. Para a análise, 
utilizou-se a placa NI-USB 6009 e o software LabView para observar a resposta dos 
sensores à adição das aminas. 
 
A0 – S2.1 
A1 – S1.1 
A2 – S1.2 
A3 – S1.3 
 
Na experiência representada na figura 15 aguardou-se 300 segundos após o 
início da medição para estabilizar o sinal e procedeu-se à adição de 10 µL de 3-amino-
1-propanol a cada 300 segundos até ao final da experiência. Como esperado, A2 e A3 
que foram preparados com as maiores quantidades de 3-amino-1-propanol, são as que 
dão a maior resposta à presença deste analito. 
 
 
Figura 15 - Resposta à adição de alíquotas de 10 µL de 3-amino-1-propanol a cada 300 segundos. 
 
Devido a problemas provenientes da placa NI USB-6009, alterou-se para a placa 
MC USB-1208LS, utilizando o TracerDAQ como software. 
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Nos ensaios representados nas figuras 16 e 17 aguardou-se 300 segundos após 
o início da medição para estabilizar o sinal e procedeu-se à adição de 200 µL de 3-
amino-1-propanol. Esta adição foi repetida cada vez que se observou um patamar de 
estabilidade, até ao final da experiência.  
Após a 3ª adição, observada na figura 15, mais nenhum patamar foi atingido 
apesar das inúmeras adições. Na figura 16 é observado que os elétrodos A0 e A3 só 
apresentam variações de potencial após a primeira adição. As restantes adições não 
exercem qualquer ação sobre o comportamento destes elétrodos. Pelo contrário, os 
elétrodos A1 e A2 apresentam variações de potencial após cada adição. 
 
 
Figura 16 - Resposta à adição de alíquotas de 200 µL de 3-amino-1-propanol. 
 
 
Figura 17 - Resposta à adição de alíquotas de 200 µL de 3-amino-1-propanol. 
 
Nas experiências representadas nas figuras 18 e 19 aguardou-se 300 segundos 
após o início da medição, para estabilizar o sinal e procedeu-se à adição de 6 alíquotas 
de 40 µL de 3-amino-1-propanol, cada uma após a estabilização do sinal obtido pela 
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adição da anterior. Entre cada experiência, os sensores foram lavados e secos ao ar. 
Os resultados, aparentemente erráticos, como no caso anterior, têm de ser analisados 
via PARC. Deve ser lembrado que os sensores foram preparados com misturas de 
compostos como targets e está a ser analisada a resposta de um só elemento desta 
mistura. 
 
 
Figura 18 - Resposta à adição de alíquotas de 40 µL de 3-amino-1-propanol patamar de estabilidade com agitação. 
 
 
Figura 19 - Resposta à adição de alíquotas de 40 µL de 3-amino-1-propanol patamar de estabilidade com agitação. 
 
Tendo-se verificado ruído nas respostas dos sensores, além da falta de 
reprodutibilidade dos resultados, ligou-se à placa MC USB-1208LS uma breadboard, 
com um filtro passa-baixas, que é um circuito eletrónico simples que permite a 
passagem de sinais de baixa frequência (os sinais dos sensores, no nosso caso) sem 
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dificuldades e atenua (ou reduz) a amplitude das frequências maiores que a frequência 
de corte (no nosso caso o ruído). A quantidade de atenuação para cada frequência varia 
de filtro para filtro. Este tipo de circuito não é mais que um sistema de condensadores e 
resistências em série. Contrariamente ao esperado, o ruído não foi eliminado, como se 
pode observar pela resposta dos sensores, apresentada na figura 20. 
 
 
Figura 20 - Resposta à adição de alíquotas de 40 µL de 3-amino-1-propanol patamar de estabilidade com agitação. 
 
3.2.3 - Sensores MIP com as fórmulas 4 e 5  
Para realizar novos ensaios dos sensores de líquidos utilizaram-se duas novas 
fórmulas, fórmula 4 e fórmula 5 (Tabela 7), mantendo-se as aminas sintetizadas S1 e 
S2 como template dos sensores MIP. Na tabela 7 encontram-se os diferentes 
compostos utilizados para criar novos conjuntos de sensores. 
 
Tabela 7 - Conjunto de fórmulas de sensores de líquidos. 
Fórmula 4 (F4) Fórmula 5 (F5) 
100 µL 
MAPTMS 
100 µL 
MAPTMS 
100 µL 
acetiloxipropiltrimetoxisilano 
100 µL 
feniloxipropiltrimetoxisilano 
100 µL 
dimetildimetoxisilano 
100 µL 
dimetildimetoxisilano 
300 µL 
Mistura água/etanol (2:1) 
300 µL 
Mistura água/etanol (2:1) 
 
 
Para a análise utilizaram-se sensores com as fórmulas 4 e 5 e a placa de 
aquisição de dados MC USB-1208LS com o TracerDAQ: 
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Channel0 – S2.1 
Channel1 – S1.1 
Channel2 – S1.2 
Channel3 – S1.3 
 
Nos ensaios registados nas figuras 21 a 24 foram efetuadas quatro adições de 
50 µL de 3-amino-1-propanol, uma a cada 600 segundos, depois de uma adição de 200 
µL, para ver se havia variações bruscas no sinal. A variação do sinal dos elétrodos a 
cada adição é percetível, mas a última adição não provocou qualquer efeito, sugerindo 
que os sensores ficaram totalmente saturados após a adição destes 800 µL do analito. 
 
 
Figura 21 - Resposta à adição de alíquotas de 50 µL de 3-amino-1-propanol da fórmula 4 sem agitação. 
 
Estes sensores estão a ser desenhados para a monitorização no meio ambiente 
e portanto a homogeneização da solução carece de sentido, porque entre outros 
parâmetros interessa saber como evolui a resposta do sensor ao longo do tempo. No 
entanto, para corroborar que a falta de resposta na última adição não se devia a 
problemas resultantes da falta de homogeneidade das amostras, decidiu-se 
homogeneizar as mesmas por agitação magnética e comparar os resultados.  
Na figura 24 pode ver-se que o comportamento do sensor com agitação do 
líquido é idêntico ao observado na figura 23, correspondente ao ensaio sem agitação. 
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Figura 22 - Resposta à adição de alíquotas de 50 µL de 3-amino-1-propanol da fórmula 4 com agitação. 
 
 
Figura 23 - Resposta à adição de alíquotas de 50 µL de 3-amino-1-propanol da fórmula 5 com agitação. 
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Figura 24 - Resposta à adição de alíquotas de 50 µL de 3-amino-1-propanol da fórmula 5 sem agitação. 
 
Neste momento, passou-se à construção de sensores MIP com template de sais 
de amónio quaternário, tais como brometo de didodecildimetilamónio e cloreto de 
benzalcónio. Estes mesmos QAS foram utilizados como analitos durante as medições, 
juntamente com o uso de Filtro de Kalman e programas de processamento dos sinais 
obtidos, como a suite de programas Mathematica [23].  
A utilização do programa de processamento de sinal serviu para diminuir o ruído, 
mas não conseguiu colocar em evidência o tempo do aparecimento do sinal, visto que 
não é possível observar-se uma resposta em qualquer um dos ensaios representados 
nas figuras 25 a 30. 
 
 
Figura 25 - Resposta dos sensores à adição de 3-amino-1-propanol e base na fórmula 4 e o template S1.1 com o filtro 
de Kalman aplicado 
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Figura 26 - Resposta dos sensores à adição de 3-amino-1-propanol e base na fórmula 4 e o template S1.2 com o filtro 
de Kalman aplicado. 
 
 
Figura 27 - Resposta dos sensores à adição de 3-amino-1-propanol e base na fórmula 4 e o template S1.3 com o filtro 
de Kalman aplicado. 
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Figura 28 - Resposta dos sensores à adição de 3-amino-1-propanol e base na fórmula 4 e o template S2.1 com o filtro 
de Kalman aplicado. 
 
 
Figura 29 - Resposta dos sensores à adição de 3-amino-1-propanol e base na fórmula 5 e o template S1.2 com o filtro 
de Kalman aplicado. 
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Figura 30 - Resposta dos sensores à adição de brometo de didodecildimetilamónio com base na fórmula 5 e o template 
S1.3 com o filtro de Kalman aplicado 
 
As alterações dos sinais nas medições, registadas nas figuras 25 a 30, podem 
ser resultantes da interação com o meio onde os sensores foram inseridos e não com 
os compostos a analisar, visto que as respostas se iniciam antes da adição dos 
compostos. 
Após se verificar a inconsistência das medições efetuadas, resolveu-se efetuar 
medições com um MIP mais estável em meio aquoso, isto é, que se mantenha durante 
mais tempo no elétrodo e que não seja tão afetado pela presença de água, como sucede 
com os compostos derivados de alcóxidos de silício, se não estão totalmente curados.  
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3.2.4 - Sensores MIP com compostos vinílicos 
A resposta à procura de uma formação de uma base estrutural menos 
hidrolisável levou ao uso de compostos vinílicos (Tabela 8), em vez dos silanos 
utilizados até aqui. 
 
Tabela 8 - Fórmula de compostos vinílicos. 
Fórmula 6 (F6) 
400 µL 
etileno 
150 µL 
acetato de etileno 
150 µL 
vinil de piridina 
150 µL 
etil vinil éter 
1 mg 
peróxido de benzoílo 
 
C0 – cloreto de benzalcónio com F6 
C1 – brometo de tetrahexadecilamónio com F6 
C2 – cloreto de benzalcónio com F5 
C3 – brometo de tetrahexadecilamónio com F5 
 
Nas experiências representadas nas figuras 31 a 33 utilizou-se o mesmo método 
aplicado nos ensaios representados nas figuras anteriores, usando sensores com o 
template de QAS e fórmula 6 como estrutura. 
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Figura 31 - Resposta dos sensores à base da fórmula 6 e o template de QAS à adição de brometo de 
tetrahexadecilamónio. 
 
 
Figura 32 - Resposta dos sensores à base da fórmula 6 e o template de QAS à adição de cloreto de benzalcónio. 
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Figura 33 - Resposta dos sensores à base da fórmula 6 e o template de QAS à adição de brometo de 
tetrahexadecilamónio. 
 
Verifica-se que apenas as respostas dos sensores C0 e C1, representadas nas 
figuras 31 a 33, são indicativas da adição de QAS, porém não foi possível, ao observar 
estes gráficos, verificar se a variação de sinal coincide com as adições das alíquotas. 
Os sensores C2 e C3 não apresentaram qualquer tipo de resposta. 
 
Com o objetivo de aumentar a resolução e diminuir o ruído da resposta dos 
sensores, efetuou-se o tratamento dos resultados com o software Wolfram 
Mathematica.  
Nos ensaios cujos resultados foram tratados com o Wolfram Mathematica foram 
adicionadas 5 alíquotas de analito. Nos gráficos 1 a 10 são apresentados resultados 
referentes a sensores individuais, em que a existência de picos corresponde ao tempo 
das adições das alíquotas. O script escrito para analisar os dados com o Wolfram 
Mathematica inclui o cálculo da média corrida (running mean) dos dados, seguida de 
um ajuste a uma função do tipo y = a ex + b. É esta a função representada nos gráficos 
seguintes, em que x é o tempo e y é o valor da média corrida, e que serve para descrever 
o momento da adição do analito. 
Os gráficos 1 a 10 são representações gráficas exportadas diretamente do 
software. 
 Na tabela 9 são apresentadas as condições das experiências processadas com 
o Wolfram Mathematica.  
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Gráfico 1 - Representação gráfica da resposta do sensor 
F5_2 _C1 da figura 24 
 
 
Gráfico 2 - Representação gráfica da resposta do sensor 
NS_5.3_C3 da figura 30. 
 
 
Gráfico 3 - Representação gráfica da resposta do sensor 
F5_1_C3 da figura 22.  
 
 
 
Gráfico 4 - Representação gráfica da resposta do sensor 
F4_1_C3 da figura 21.  
 
 
Gráfico 5 - Representação gráfica da resposta do sensor 
F4_1_C1 da figura 21.  
 
 
Gráfico 6 - Representação gráfica da resposta do sensor 
NS_5.3_C1 da figura 30.  
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Gráfico 7 - Representação gráfica da resposta do sensor 
F4_2_C2 da figura 26.  
 
 
Gráfico 8 - Representação gráfica da resposta do sensor 
F6_1_C0 da figura 32. 
 
 
Gráfico 9 - Representação gráfica da resposta do sensor 
F6_1_C1.da figura 31. 
 
 
Gráfico 10 - Representação gráfica da resposta do 
sensor F6_2_C1 da figura 33. 
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Tabela 9 - Resumo das condições das experiências efetuadas com o tratamento dos dados usando o Wolfram 
Mathematica 8. 
Sensor Analito Template Base Estrutural 
F5_2 _C1 3-amino-1-propanol S1.2 Fórmula 5 
NS_5.3_C3 
brometo de 
didodecildimetilamónio 
brometo de 
didodecildimetilamónio 
Fórmula 5 
F5_1_C3 3-amino-1-propanol S2.1 Fórmula 5 
F4-1_C3 3-amino-1-propanol S2.1 Fórmula 4 
F4_1_C1 3-amino-1-propanol S1.1 Fórmula 4 
NS_5.3_C1 
brometo de 
didodecildimetilamónio 
brometo de 
didodecildimetilamónio 
Fórmula 5 
F4_2_C2 3-amino-1-propanol S1.1 Fórmula 4 
F6_1_C0 
brometo de 
tetrahexadecilamónio 
cloreto de benzalcónio Fórmula 6 
F6_1_C1 cloreto de benzalcónio 
brometo de 
tetrahexadecilamónio 
Fórmula 6 
F6_2_C1 
brometo de 
tetrahexadecilamónio 
brometo de 
tetrahexadecilamónio 
Fórmula 6 
 
Verificou-se que os picos observados nos gráficos 1 a 10 eram inconsistentes 
com o tempo das adições das alíquotas. Porém este sistema de ajuste de equações 
exponenciais tem um resultado extenso, precisando de grande quantidade de memória 
para o seu cálculo. Para além disso, este sistema torna-se muito mais dispendioso para 
aplicações distribuídas num espaço extenso. 
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3.3 - Otimização da rede de sensores 
 
 Para efetuar medições com sensores MIP de QAS, procedeu-se à construção de 
sensores, onde os templates utilizados foram QAS e a fórmula 6 de compostos vinílicos 
como base estrutural do MIP. O processamento dos dados registados foi efetuado 
utilizando o Arduino ligado ao Rapsberry pi como sistema de aquisição de dados em 
tempo real. Esta aquisição é feita remotamente através de um explorador de Internet 
como o Chrome ou o Firefox, utilizando a intranet da FCUP, pois o programa de 
aquisição foi escrito em Javascript, uma linguagem destinada a aplicações de Internet. 
Este setup com poucas modificações é capaz de permitir o acesso das medições via 
Wi-Fi. Para a análise de dados foi utilizada a suite de programas R, através da interface 
RStudio. Processaram-se estes sinais com um filtro de Kalman, uma média aritmética e 
o cálculo de correlação dos resultados entre sensores.  
 
3.3.1 - Sensores MIP de QAS 
Nas experiências representadas nas figuras 34 a 40 as medições foram 
efetuadas em 20 mL de H2O com adição de 5 alíquotas de 50 µL de sais de amónio 
quaternário.  
 
Ordem dos sensores MIP: 
A0 – cloreto de benzalcónio;  
A1 – brometo de tetraoctilamónio;  
A2 – brometo de didodecilmetilamónio;  
A3 – brometo de tetrahexadecilamónio. 
 
Como se pode observar, as respostas às adições são visíveis, no entanto as 
diminuições de potencial, após as adições do analito e posterior recuperação do sinal, 
não são fáceis de explicar e são alvo de estudo neste momento. 
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Figura 34 - Resposta dos sensores em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
 
 
 
Figura 35 - Resposta dos sensores em função do tempo à adição de brometo de tetraoctilamónio. 
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Figura 36 - Resposta dos sensores em função do tempo à adição de brometo de didodecilamónio. 
 
 
Figura 37 - Resposta dos sensores em função do tempo à adição de brometo de tetrahexadecilamónio. 
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Figura 38 - Resposta dos sensores em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
 
 
Figura 39 - Resposta dos sensores em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
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Figura 40 - Resposta dos sensores em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
 
As variações de potencial observadas nas figuras 34 a 40 são consistentes com 
a adição das alíquotas dos diferentes QAS, exceto nos ensaios representados nas 
figuras 37 e 38, em que as variações de potencial apresentadas poderão ser causadas 
por problemas de instrumentação. Apesar das respostas dos sensores serem diferentes 
quando se adicionam diferentes compostos, são equivalentes entre si quando se 
observa a resposta de um conjunto de sensores a um dado QAS. O sensor A0, template 
do cloreto de benzalcónio, é o que demonstra resposta com mais ruído, porém permite 
verificar as adições efetuadas excetuando na adição de brometo de tetraoctilamónio 
apresentada na figura 35. Este caso particular não é resultante do brometo de 
tetraoctilamónio visto que antes da adição deste QAS o sinal apresentava ruído inferior 
ao dos restantes gráficos referidos. 
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3.3.2 - Processamento de resultados sensores MIP  
O conjunto dos gráficos 11 a 38 refere-se a representações gráficas exportadas 
diretamente do software RStudio, provenientes das figuras 34 a 40. Não sendo possível 
colocar as unidades do sistema internacional S.I. nos mesmos, todos se referem a 
gráficos de E/V vs. t/s. Pode-se verificar que o uso deste programa permitiu melhorar a 
resolução dos resultados obtidos sendo possível observar, nestes gráficos, com maior 
nitidez as adições efetuadas.  
Nas figuras 41 a 46 é possível verificar a correlação existente entre os sensores 
durante as respostas às adições das alíquotas. Esta correlação é importante pois 
demonstra que os sensores se comportam da mesma forma, isto é, são sensores 
equivalentes.  
  
 
 
Determinação de cloreto de benzalcónio 
 
Nos dados exportados do RStudio e apresentados nos Gráficos 11 a 14, o uso 
deste programa permitiu melhorar a resolução dos resultados obtidos, mas não foi 
possível observar com maior nitidez as adições efetuadas. 
 
 
Gráfico 11 - Representação gráfica da resposta do sensor A0 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
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Gráfico 12 - Representação gráfica da resposta do sensor A1 em função do tempo á adição de cloreto de benzalcónio. 
 
 
Gráfico 13 - Representação gráfica da resposta do sensor A2 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
 
 
Gráfico 14 - Representação gráfica da resposta do sensor A3 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
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Determinação de brometo de tetraoctilmetilamónio  
 
Nos dados apresentados nos gráficos 15 a 18, o uso deste programa permitiu 
melhorar a resolução dos resultados obtidos e verificar com elevada nitidez a existência 
de 5 adições de brometo de tetraoctilamónio.  
 
 
Gráfico 15 - Representação gráfica da resposta do sensor A0 em função do tempo à adição de brometo de 
tetraoctilamónio. 
 
 
Gráfico 16 - Representação gráfica da resposta do sensor A1em função do tempo à adição de brometo de 
tetraoctilamónio. 
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Gráfico 17 - Representação gráfica da resposta do sensor A2 em função do tempo à adição de brometo de 
tetraoctilamónio. 
 
 
Gráfico 18 - Representação gráfica da resposta do sensor A3 em função do tempo à adição de brometo de 
tetraoctilamónio. 
 
A figura 41 demonstra a correlação dos sensores entre si. Os sensores são 
equivalentes na sua resposta, mas apesar do sensor A0 responder da mesma forma 
que A1, A2 e A3 este contém um ruído associado superior ao resto dos sensores 
impossibilitando-o de ter uma boa correlação com A1, A2 ou A3. 
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Figura 41 - Correlação entre sensores (rosa – bom; azul – razoável; amarelo- mau). 
 
 
Determinação de Brometo de didodecilmetilamónio  
 
Para os dados processados e representados nos gráficos 19 a 22, é possível 
observar a presença de 5 adições de brometo de didodecilamónio. Na figura 42 pode 
observar-se que os sensores apresentam uma boa correlação entre si, exceto o sensor 
A0. O elevado ruído do sensor A0 impede uma boa correlação com os restantes 
sensores. 
 
 
Gráfico 19 - Representação gráfica da resposta do sensor A0 em função do tempo à adição de brometo de 
didodecilamónio. 
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Gráfico 20 - Representação gráfica da resposta do sensor A1 em função do tempo á adição de brometo de 
didodecilamónio. 
 
 
Gráfico 21 - Representação gráfica da resposta do sensor A2 em função do tempo á adição de brometo de 
didodecilamónio. 
 
 
Gráfico 22 - Representação gráfica da resposta do sensor A3 em função do tempo à adição de brometo de 
didodecilamónio. 
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Figura 42 - Correlação entre sensores (rosa – bom; azul – razoável; amarelo- mau). 
 
 
Determinação de brometo de tetrahexadecilamónio  
 
As interferências verificadas nos gráficos 23 a 26, provavelmente causados por 
um problema de instrumentação, não permitem estabelecer qualquer tipo de relação 
entre os sinais registados e a adição de brometo de tetrahexadecilamónio. A correlação 
entre sensores apresentada na figura 43 não pode ser analisada devido ao problema 
em questão. 
 
 
Gráfico 23 - Representação gráfica da resposta do sensor A0 em função do tempo à adição de brometo de 
tetrahexadecilamónio. 
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Gráfico 24 - Representação gráfica da resposta do sensor A1 em função do tempo à adição de brometo de 
tetrahexadecilamónio. 
 
Gráfico 25 - Representação gráfica da resposta do sensor A2 em função do tempo á adição de brometo de 
tetrahexadecilamónio. 
 
 
Gráfico 26 - Representação gráfica da resposta do sensor A3 em função do tempo à adição de brometo de 
tetrahexadecilamónio. 
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Figura 43 - Correlação entre sensores (rosa – bom; azul – razoável; amarelo- mau). 
 
Após testar todos os sais de amónio quaternário disponíveis procedeu-se à 
repetição das medições. 
 
 
Determinação de cloreto de benzalcónio 
 
O elevado número de picos observados nos gráficos 27 a 30, provavelmente 
causados por um problema de instrumentação, não permite estabelecer qualquer tipo 
de relação entre os sinais registados e a adição de cloreto de benzalcónio. A correlação 
entre sensores apresentada na figura 44 não pode ser analisada devido ao problema 
em questão. 
 
 
Gráfico 27 - Representação gráfica da resposta do sensor A0 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
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Gráfico 28 - Representação gráfica da resposta do sensor A1 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
 
 
Gráfico 29 - Representação gráfica da resposta do sensor A2 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
 
 
Gráfico 30 - Representação gráfica da resposta do sensor A3 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
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Figura 44 - Correlação entre sensores (rosa – bom; azul – razoável; amarelo- mau). 
 
 
Sinal após repetição da construção da rede de sensores 
 
Determinação de cloreto de benzalcónio 
 
O processamento dos resultados apresentado nos gráficos 31 a 34 permite 
confirmar a existência de 7 adições de cloreto de benzalcónio. Já no gráfico 31 a 
interferência causada pelo ruído do sensor A0 não permite observar a primeira adição. 
A figura 45 demonstra a correlação dos sensores, indicando que o sensor A0 
não apresenta uma boa correlação com A1, A2 ou A3. 
 
 
Gráfico 31 - Representação gráfica da resposta sensor A0 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
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Gráfico 32 - Representação gráfica da resposta do sensor A1 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
 
 
Gráfico 33 - Representação gráfica da resposta do sensor A2 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
 
 
Gráfico 34 - Representação gráfica da resposta do sensor A3 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio 
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Figura 45 - Correlação entre sensores (rosa – bom; azul – razoável; amarelo- mau). 
 
 
Sinal de cloreto de benzalcónio  
 
Repetição dos sensores do cloreto de benzalcónio devido à interferência 
observada em todos os testes anteriores. 
Nos gráficos 35 a 38, estão apresentados os resultados do processamento de 
dados da adição de cloreto de benzalcónio. As seis adições efetuadas na experiência 
não possuem a mesma nitidez que nos resultados anteriores devido ao ruído presente. 
Este tipo de ruído poderá dever-se ao facto de o sensor ter sido mal construído, quer o 
elétrodo quer na síntese do MIP. 
 
 
Gráfico 35 - Representação gráfica da resposta do sensor A0 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
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Gráfico 36 - Representação gráfica da resposta do sensor A1 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
 
 
Gráfico 37 - Representação gráfica da resposta do sensor A2 em função do tempo à adição de cloreto de benzalcónio. 
 
 
Gráfico 38 - Representação gráfica da resposta do sensor A3 em função do tempo á adição de cloreto de benzalcónio. 
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Na figura 46 a correlação demonstrada, possibilita a confirmação da interferência 
presente ter sido causada pela má construção dos sensores pois, apesar de existir uma 
boa correlação entre A2 com A1 e A2 com A0, verifica-se um elevado número de pontos 
dispersos. 
 
 
Figura 46 - Correlação entre sensores (rosa – bom; azul – razoável; amarelo- mau). 
 
Com este tipo de sensores o tipo de resposta de deteção torna-se diferente do 
tipo de resposta dos sensores de gases, pois os sensores de líquidos necessitam de 
ser lavados para poderem ser reutilizados, pelo facto de os compostos não volatizarem, 
permitindo a libertação dos locais de deteção, deixando assim o sensor à base de MIPs 
saturado. 
Os sinais da deteção de brometo de tetrahexadecilamónio são os que 
demonstram uma maior interferência, de forma a impossibilitar a capacidade de deteção 
quer do utilizador quer da programação utilizada. Esta ocorrência deve-se ao facto de o 
composto apresentar dificuldade de dissolução nas condições utilizadas, em 
comparação com os restantes sensores. 
No sensor cujo MIP foi sintetizado à base de cloreto de benzalcónio verifica-se 
um sinal com um ruído superior aos restantes sensores, muito provavelmente devido à 
elevada capacidade emulsionante deste composto, fazendo com que a cavidade criada 
seja mais irregular, fazendo mais interferência no momento de interação com o analito. 
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4 - Considerações finais e perspetivas futuras 
O sistema desenvolvido permite reconhecer, em tempo real, a adição de vários 
sais de amónio quaternário e distinguir as diferenças entre eles. No entanto, é 
necessário referir que alíquotas inferiores a 50 µL se situam abaixo do limite de deteção 
dos sensores construídos, uma vez que para adições inferiores 50 µL a resposta dos 
sensores não permite identificar se as variações de sinal observadas são resultantes 
das adições efetuadas, logo não é uma resposta válida. 
A simplicidade do processo de síntese e de recolha e análise de dados revela- -
se uma mais-valia dos sensores estudados, em relação a concorrentes comerciais. Uma 
rede de sensores do tipo e-tongue apresenta inúmeras vantagens, visto que a 
capacidade de deteção de um conjunto de sensores, que reproduza a aptidão de uma 
língua para distinguir diferentes sabores sem ser necessário alterar o meio ou o detetor, 
facilita e simplifica a análise de vários compostos numa só medição.  
Dispondo de uma base de dados, de respostas a vários compostos, variada e 
atualizada, este conjunto de sensores consegue, conforme o meio onde é inserido, 
reconhecer e classificar o padrão de qualquer tipo de analito, desde que este esteja 
dentro dos valores de deteção dos sensores e o MIP não se encontre saturado. 
Estas matrizes de sensores com base em MIPs podem ser utilizadas em análise, 
em tempo real, de processos industriais ou de síntese, assim como em estações de 
tratamento de águas residuais. A possibilidade de construir um dispositivo portátil, capaz 
de detetar os compostos existentes em solução, é limitada apenas pela base de dados 
existente, pois não existe uma base de dados oficial com este tipo de respostas 
catalogadas. No entanto, estão a decorrer ensaios para desenvolver e otimizar um 
dispositivo portátil. 
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